ZUSCHRIFTEN

4 kénnten nach dem gleichen Mechanismus inhibierend wirken,
wobei das Stickstoffatom mit einer Carboxylatgruppe wechsel-
wirkt. Offensichtlich wird diese Wechselwirkung durch geome-
trische Faktoren nicht so sehr begiinstigt, wodurch 4 ein

schlechter Inhibitor als 2 ist.
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den!!!. Die Kenntnisse iiber dic Strukturen dieser Verbindungen
im Festkorper sind sehr unterschiedlich: Monohalogenide kon-
nen bei den schweren Homologen In und Tl als ionische Verbin-
dungen stabilisiert werden. Beim leichtesten Homologen existie-
ren BX-Verbindungen mit interessanten Polyederstrukturen
und B-B-Verkniipfungen'!, die jedoch gegeniiber der Dispro-
portionierung zu elementarem Bor und Bortrihalogenid meta-
stabil sind. Von den Elementen Aluminium und Gallium sind
uns keine strukturell untersuchten festen Monohalogenide be-
kannt™®!, Wir konnten jedoch vor einiger Zeit eine metastabile
Losung von AICI erhalten'!, indem man die Hochtemperatur-
spezies AIC1 mit Toluol/Ether kondensierte!”!. Uber die Struk-
tur von AlClin diesen Lésungen 148t sich allerdings bisher keine
Aussage machen. Aus analog durch Cokondensation von AlBr
mit Triethylamin hergestellten Losungen isolierten wir nun erst-
mals ein Aluminium(i)-halogenid als Feststoff, iiber dessen Her-
stellung und Struktur wir hier berichten.

Nach der Cokondensation von AlBr (35 mmol, aus Alumi-
nium und HBr bei ca. 1000 °C hergestellt) und einer Mischung
aus NEt, (0.25 mol) und Toluol (0.5 mol) erhélt man beim Auf-
tauen des Kondensats bei ca. — 100 °C eine dunkelrote Losung,
aus der sich langsam ein gelber Niederschlag abscheidet (Aus-
beute ca. 50%). Das 27Al-NMR-Spektrum der roten Lésung
zeigt ein breites Signal bei § = 1208, Das Erwirmen der Lo-
sung auf 110 °C fithrt nach ca. einer Woche zur vollstindigen
Zersetzung der urspringlich gebildeten Substanz und zur Ab-
scheidung eines Aluminiumspiegels'®’. Im 27Al-NMR-Spek-
trum der Losung nach einwochigem Erhitzen ist nur noch ein
scharfes Signal von AlBr, - NEt, bei 6 = 102 zu erkennen.

Der direkt nach der Cokondensation erhaltene gelbe Nieder-
schlag féllt nach dem Waschen mit Toluol/Pentan in feinen Na-
deln an''%. Sie zersetzen sich ab ca. 95°C unter Disproportio-
nierung zu metallischem Al und AlBr,- NEt,*!], Die Analyse
des Feststoffs (Al-, Br-Gehalt) sowie die Bestimmung der Oxi-
dationszahl von Aluminium (Al* +2H* - H,+AI*") spre-
chen fitr die Zusammensetzung 1. Das bandenarme Raman-

(AIBr-NEty), 1

Spektrum der festen Substanz deutet an, daB die erhaltene Ver-
bindung hochsymmetrisch ist!!?), Die IR-spektroskopischen
Ergebnisse ermdglichen keine Aussage zur Struktur der Verbin-
dung, da auch bei dullerster Pridparationssorgfalt in einem
Handschuhkasten (unter Argon) stets Spuren an Hydrolysepro-
dukten (NEt, - HBr) auftreten.

Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse erhélt man
nach dem Umkristallisieren des gelben Niederschlags in Benzol.
Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in Abbildung 1
wiedergegeben 3], Die an einen quadratischen Al,-Ring gebun-
denen vier Bromatome weisen alternierend nach oben und un-
ten. Die vier Triethylaminliganden besetzen jeweils die fehlende
vierte Koordinationsstelle an den Aluminiumatomen, so daf3
eine angendhert D, -symmetrische Struktur resultiert. Der Al-
Al-Abstand liegt mit 264 pm im Bereich von typischen Al-Al-
Einfachbindungen. Auch quantenchemische Rechnungen an ei-
ner Modellverbindung fiir 1, Al,Br, - 4NH,, bestitigen dies!*4):
Der berechnete Al-Al-Abstand betrdgt hier 264 pm und die
SEN (Shared Electron Number)!*® hat einen Wert von 1.3. Fiir
die Tetramerisierungsenergie [4 (AlBr-NH;) —»Al,Br, -4 NH,]
werden 380 kImol ™! berechnet. Erwartungsgemal ist demnach
die Al-Al-Wechselwirkung stirker as diejenige in der donor-
freien Elektronenmangelverbindung Al,Cl, mit 7,-Symme-
trie (AEser = Escr(AlCL) — 4 Eg (AICD) = 145 kITmol ™ 1), ob-
wohl die Al-Al-Bindung hier ebenfalls 264 pm betrdgt. Aller-
dings erhoht sich die Tetramerisierungsenergie durch Beriick-
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (Wasserstoffatome nicht abgebildet).
Ausgewdhlte Bindungslingen [pm] und -winkel [*] (Standardabweichungen in
Klammern): Al-Al 264.3(3), Al-Br 241.7(2), AI-N 209.5(6); Al-Al-Al 90.0(1), Br-
AN 101.7(2), N-Al-Al 114.8(2), Br-Al-Al 118.4(1).

sichtigung der Elektronenkorrelation (hier MP2) und durch
Verwendung groBerer Basissitze drastisch auf 363 kJ mol ~ 11191,

Deutlich kiirzere Al-Al-Bindungen liegen in Al,Br,-2D
vorf29, Diese Bindungsverkiirzung ist auch aufgrund einer ein-
fachen Abschitzung plausibel: AI**) < (A1), Die Dis-
soziationsenergie fiir das entsprechende donorfreie Chlorid
Al Cl, zu zwei Molekiilen AICl, von 100 k¥mol ™! ist ein zu-
sitzlicher Beleg fiir die besondere Stirke solcher Al-Al-Bindun-
gen*2,

Im Vergleich zum Al-Br-Abstand in AlBr, (220 pm)?#! und
dem in Al,Br, -2 Anisol (230 pm)!?% ist derjenige in 1 mit
242 pm besonders lang. Diese Abstufung ist aufgrund der zu-
nehmenden GroBe der Tonen AT < AI2* < Al" plausibel. In
Ubereinstimmung mit dieser Argumentation ist auch der AI-N-
Abstand in 1 mit 209 pm besonders lang: Fiir das NH,-Addukt
an AICI, und AlBr, wurden 200 pm™7), fiir NMe, - AICl, sogar
nur 196 pm'® als A1-N-Abstand gemessen.

Von den réntgenographisch untersuchten Einkristallen wurde
anschlieBend ein Raman-Spektrum aufgenommen. Danach
handelt es sich bei dem feinkristallinen gelben Nicderschlag, der
direkt nach der Cokodensation auftritt um die gleiche Verbin-
dung, an der auch die Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt
wurde. Somit steht fiir weitere Umsetzungen von 1 (n = 4) genii-
gend Substanz zur Verfiigung, um mit Hilfe dieser definierten
Ausgangsverbindung beispielsweise neue Organoaluminium(r)-
Verbindungen herstellen zu kénnen.
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